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Erflndungsanspruch: 

1. Verfahre nzur Aktlvierung von hydroxylgruppenhaltigen polymeren Verbindungen und daraus 
d „t ^rparoberfiachen, dadurch gefcennaelchnet, da(S daa aymmetSa 
Kohlensaurediester der allgen.einen Formel R0-C0-OR oder Chlorameisensiureester dar 

tS&ZZZSl i r 0896 " flemBinsam miteinem p h«"ol Oder einem N-substltuierten 
Hydroxylamin, in Gegenwart von zur Bildung von reaktiven Acyliumsalzen befahigen 
supernucteoph, en Aminen im Verhaltnta von 0,01 bis 2,5 Mol Amin pro Mo) Kohlensaurediester 

ySlSSST^^A^^^ GrUPPB St8fker Basen ******* tertiaren AmLt 
Lflslinn«mi»linh it Am,n pr ° M °' K °h'°n»"'ediester in wasserfreien organischen 
h™ wf„T bei ^"»Peraluren von 0 bis 100«C mit dan hydroxylgruppenhaltigen Polymeren 
bzw. den daraus gebildetenFostkdrperoberflaohenumgeseut warden. ro.ymeren 

mit hydroxylgruppanhaltigan Polymeren oder daraus geblidetan Pestkdrperoberflachen in 
3 ' h^vT m,Ch ' UCh !' d8durch S^nrealehnet, daB die Chlorameisensaursester mit 

*' rfnn^rrh'l AnSpr I U ° h 1 : dadureh 9atonittelcl«iet daB der fOr die Polymeraktivierung 
eingesetete Chlorameisensaureester in Gegenwart das Polymers aus Phosgen und einem 
subsntuiarten Phenol oder N-substituiertem Hydroxylamin Intermedia gabildet und ohne 
Isol.erung mit dem Polymer zur Reaktion gabracht wlrd und tertiare fMbSSSlSS^ZnB 
un^odefsupernucleophileAminealsReaktandenflinBesetztwerdBn 

wH, H 8 " " ach A"^"" 5 " tSaduroh Bekannzelchnet, daB als supomucleophile Amine 
Verbindungen wie4-D^etM^ 

Methyl rmdszol DiazabfcyclolSAOJundecen (OBU), 4-Morpholinopyridin, 
Dlazabtcyclol2.2.2|octan(DABCO)eingesetzt werden 
6 " w e Sh e r naCh u AnSP [l'f, h ^ bi8 5 ' dadurch Sitomwfchnrt, daB tertiare Amine wie Triethylamin 

7 CLISffi^K ' ^^ 8 " p ! rnucleo P hl,eAmln8 "«'chAnspruch7eingesetztwerden. 

n8 ? A " Sp ™ h J' 2 ' 5 und 6 ' fl^nnzelchne*. daB pro Mol symmetrlscher 

gegeDenenfal sO.l bls2 JF 5MoltertiaresAmin(bevorzugt0.8bis 1,5 Mol) einoesetzt werden 

8. Verfohren nach Anspruch 1, 3, 5 und 6, dadurch B-tenn^chne*, daB pro Mol 

SSXo^TT^w 1 b ' S 2 ' B M °'' ^ r l U9SWe,3e °' 8 bis 1 ' 5 "W carbonatblldendas Amin 
werden 9SWe,Se °' 1bte0 ' 5 ^ 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 4, 5 und 6, dadurch gekennzefehnet, daB bei einem Verhaltnis von 
E^S-TT 1 b2W - N - S "bstituiartem Hydroxylamin von 1.0 zu 0.5 bis ^In EhSSST 
carbonatbUdenden tert Iran Aminen von 1,0 bis 2.5 Mol pro Mol Phosgen und/ode7o!u ! bT 
2.5 Mol supernucleophiles Amin pro Mol Phosgen erfolgt. 

kom^X^I^^u 1 ^•fta^aataniHalcto,*. daB in den zur Anwendung 
N SS^2S£ Kohlensaurediestern. Chloramelsensaureestern und PhJnolen bzw. 
diirbSdvl SEEEST h ' "5" R *T SuccinhT " d V'-. Phthalfmldyh 5-Norbornen-2.3- 
1 1 S«rf»h°™ 1 Stf N5tr °P be "Vl- und andere substituierte Phanyln-ste bedeuten kann. 

1 2 * 0 ? 0 ?„^ e Lvo h K An rf SPrUCh 1 blS > dadureh B*tennaHchnet daB als Ldsungsmittel polare 
Chloroform. Methylene!, lorid u.a. bzw. Gemischo dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 
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AnwwKtiwflsgaWst dar Erf lndung 

AnalyiBc ^nrenwniwrcUung In d, es9 n Indus* Jezweigen und darObor hinaus die Eclfnfscha 

ChofatrtorictKi der befcenmon tecMochan L6 sun son 

Way ft Sons. Now Yortt 1 98 1 ». Nur w5 

8 coppenf,am 0 en Ugandan entetehenden ^eJS^u^^ Kopph,n » von 

Aktlvferungsmethoden latda, Errefchen ho t£%£^^ 
WwnutchiaiwelterNneliwguteLagersto^^ 

von 7,0-9.0, Raumtemperetur) gnSTm hwlf2 (HelcKze.Ug hohar ReaktMttt der aktlven Qnippan (pH-Werte 
™schenMa W KundU?endeS 

roodtfi^enWe^lgelen.Aciytoati™^^ 
(Rohmrundapoxra^'ea^ 

-aymn^acner**^^ 

/-OH + O-CO-OR — ♦ J- O-CO-OR 

Kopplungrtaparitsten bia IU 2mMol/GranJII Sow^ 

S^rosetalelnwRoeMionatemp^ 
GrammTr8gererzWt<W) 2 i^ 

<£Z2^^ »^*" *«* Reason m,« 

ElnfOhrungwnSchubflruppan.ArS^e^^ 

'ohlensaureesteroderLaelMr^^ 

^.Comnwn.lSWeWOrdJba^^^^ 

etngesetit " 8 wnu «Vc« r «»nvloruppenaofdJ eAmlnogruppenvonAinirwsaurenundPepllden 



Boc-a+ >MAP-»Boc.DMAP ,4 »a'-' 

Boc.OMAP'-a-- + H ? M-R "BoaHN-R + DMAP 

-HCI 



W8EI 8 nunod8SslaWl8nTeUaniioroborot8DMAP , *».CNnp«-»»...nk— „ 

Porymeren unter Bildung von Cyanatan wurda won WiwL»f ' , , ' rt ™ flun B dar Cyanogruppa auf die Hydro*yl(jruppan von 
fuhrtb.rfderUm M l2unB^nsXS^ 

Bioalflnlty Chromat. and Related U^^P^^^^^T T Ml "? Und WI,chek (6tn lntwna «- W 
OlBbtaharbalonmenSvntrMBanvnnPowrrr ™ 5) dur * °'^Wamlnopyridln kelalysJert. 
oderayrr^etrfj^^ 

DD218490|6.3M985 ) )au S .Der^aTwid^ 
B*ecn, Bte eng,,n M ^ 
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ZolderEiflndung 



A^lerunflagrademaBlichMflerinlThaften ,UrbBn6 " 8U,n K«*l«M»fti,edl M ler^BnB«i ba) Erreichung ■ 



Polyroeran und 
milder, 
hohor 



Darteflung des Wosens dor Erflndung 



*«P*™c»eophhenAmlnenlmV^ 

witerenderGruppeatarkerBaaeniUMharenS 
WaarfraiantSaniachan^ 
^•^"WoeblldetenFeall^ 
KohtenriuredieaierlnteriT.irfiariub^ 

u.a. odaraynthaaacha P^are vWe^ 
SP^one.T.feacryl.Po.y^ 

Tetrachtortohlenatoff u.e.durchgatob™ SSMSEJttS^^ wle ^'Manchlorid. Chloroform, 

Dla?abicyctol5.4.0Jumtecen (DBU) 4HVIorDliX!ZrfZ i? ^^'',1 ? r i!° l,d,n0pvrWln (PPY >' N-Methylimidazol, 
Amin/Mol Carbonat arzteh fT^ 1 D1 *"°'=Yd<>I2.2.21octan ti.a. in elnem VerhSltnla von 0.01 bfs 2.5 Mol 

MengannurgarlnBeWirteamtoHlXanXS^ 

Dea optimale moJare Veihaftnla von mn2a^ v «m ™* ^ W " kun ° der Am,n8 vor ^balla 3). 

■h* hohan KoppajnBsteSS^O^Sr ^"tensauredia.tarzu nuebophltamAmln Im HinNick e U f die Er*M U ng 

bei baaondara wenlg leaMonafahlgen M^X^^^^^ m ^T m>Ut tnnerhalb vo " 10 Ws » Minuten. Nur 




Sapharoae) ab ai,ch a^^atiachaTrSSSan 5KS£?^ ^T^? 3 ' 1 '' 0 Und doron Doriva ' 8 IS*l»d«. 
xuganglich. ragartnaterialten (Fractogol) ode, foehche Polymere wfc Polyathylanglycol aind der ' 

'VmrnrtrischenKohtensa^^ 

Ea erwelst aich ala zwx^Mh, T^l ™? varoxylg ruppentragendan Verbindungen gaaignet Bind <Tab.71. 

ChlorameJaenaauraestervariiertwerder ^ffi^ ^ In ainamVerhiltniavon 0.01 bis 1 Mol pro Mol 
(TabelleaK " Wr * n,Woto,h ^ ,BrA ^ n8,n8 ^ 
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^rr^Sf^G w^ZoTSr"' 0 ^ ^B~PP«"'' 8 l.l9enTr 8 fl B rn .MKhlMij* mi, alnen, 
^SKs Mo^SS^Z^^^ .' du l ^ 8Whrt ' «" d bei d8 " a*" baschriebenan fl arinaan Aminalnsiten 
ReatoionoS^^ 

M.W«.l» 9 ,MM«rt„. ° W '~^^^' , ^ l " ta " ta '''*»'Ai=b««.*Oxvc.rt«»iyl| ! ii l pB.toc». 
Triethvtamln usw 9 Chl ° rBme,S8n3flur8Balarn ^urch Elnvytrtons von tartiaren Amtnen wie t.B. 

AnUkorparaowtelhrenEins" 

fe^TraflarwfcCel.ulosa.Sa^ 

^".NuclMaanuaw.^aaKa^^ 

TWophend gazeigt warden Iwnnte. ^ dW Reakt,on von altUv "«« Perlcellulose mil Thioalkohol und 
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Ausfuhrungsbetsplele 

DleerfindungsflemSBa Herstelrung von aktivierten Matrices unddaren Reaktion mit nucieophilen ReakUonspa rtner n soil enhand 
roigander Beispiela eriautert warden: 

BehpleM 

Pericellulose wird durch Behandlung mlt Wasser-Aceton-Gemischen stelgenden Acetongehalts und wasserfreiem Aceton 
entwassert Ein Volumen wasserfreler Pericettulose wird in elnem Volumen Aceton aufgenommen, in flam 40 uMol 
>?^ 8 ^ mln ? )yr,dln ° e> ? t WUrdB °' Unter teichtom SchOttaln wird porti onswebe ein Milliliter einer Acetonlosung von 
N.N -BistB-norbomen ^icarboximidylKcarboiw {COIONB),) (80uMol/ml) hinzugegeboa Die Umsetzung erfolgt bei 
f^umtemperanir und wird 10 Minuten nach Beandigung dar Carbonatzugaba durch Absaugen der Gbarstehendan Ldsung Gber 
Gramrr i wa^^sr Cs»u^ 80 mh Acet0n ab 8ebrochen. Oar aktiviorte Troger enthfllt 860 pMol Cerbonatgruppen pro 
Die Bestimmung dar KopplungskapazitSt erfolgt durch Hydroryse des ektiviarten Tragera mit 0. 1 N NH 4 0H und 
apetoalphotornetriscrie Bestimmung des abgaspaltenen NHydroxy-e-norborn^^icarboximlds (HONB) bei 270nm 
(£ o,4 • i(r Mol cm" ). 

Belsplel2-7 

Pericellulose wurde analog Baispiel 1 aktivierts. Tab. 1, Versuch Nr.9, 11-15. 
Dels pi el 8-11 

Pericellulose wurde analog Baispiel 1 ektiviert, a. Tab.2, Versuch Nr. 1-4. 
Betepie) 12-14 

Die Aktlvlerung wurde gomaB Belsr.lel 1 durchgefObrt, s. Tab. 3, Versuch Nr. 1-3. 
Belaple! IS 

PtrMlulue wird wle in Baispiel 1 beschrieben entwassert. Ein Volumen waaaerfreiar Perlceilulose wird durch Waschen mil 

nan^t ?^? n , ^i"?*! WU eI " em V0,Ufll8n Acflton,tri »' da»40pMol/ml Dimetnylaminopyridin enthfllt. 
versetot Die Umsetzung mit 40uMol CCXONBJj/ml Cellulose wird untar leichtem Schutteln innerhalb von 20 bis 60 Minuten bei 
Raumtemparatur durchgefuhrt Nach Abtrennen des Uberslandes und Waschen das Trlgers mit Acetonitril wird zur E.miltlung 

HSS J u ! 1*5 I , WaBS u bo ^ ,ande,, ' ml1 Boratpuffar, pHS.I equilibria* und mit Glycin zur Reaktfon gebracht Die 
Ennittlung des Anl*ils an kovalant gebundenar Aminosaure wird nach Antoni et aJ. (Analyt. Blochem. 129 119831 60-63) durch 
RucktttratJon dea nTchtumgesetzten Grycins mit Trlnftrobenzolsulfonsaureermittelt, 
Kopplungskapazitit: 515pMol Giycin/g trockene Sepharose. 

Belaptal16bb17 

Entsprechanddem Beispiet 15 wurde die Aktivlerungsreaktion mit den in Taballe 4, Versuch Nr.3 und 4, aufgefurmen 
uosungsmittel n vorgenommea 

Beispfall8 

Sepharose CM B wird atufenweisa mit Wasser-Acaton-Gemfechen stelgenden Acatongahalta und wassarf reiem Aceton 
entwassert. Ein Volumen wasserfreler Sepharose CI4B wird mlt einem Volumen Aceton versetzt. in dem 46uMo! 
Wmethyl^^ 

Schutteln wird 1 Volumen einer acetonfschen L6sung von CCHONBfc (80 uMol/m) Sepharose) in Meinen Portionen 
-m£t^ *° d, *T em Pf« ,, « rdM Reaktinsgemfsches nlchtuber 24X ansteigt Nach einer Reaktlonszeit von 10 Minuten 
wird der Trfiger von der uberstehenden ldsung abgetrennt und mit Aceton grundiich gwwaschea Zur Ermittlung der 
KoppiungsJupazltft wird wle Im BeispJel 15 verfahrea 

beS^ ,r0Ck8n8 Sflphar0S6 * We dUrch HONB-Abspaftung beatimmte KopplungskapazitSt 

BeUpieMS-21 

Die in Tab.5 aufgefflhrten Polymere wurden analog Baispie! 1 aktiviert, a. Versuch Nr. 7. 9 und 10, 
Baispiel 22 

?? Ak n^ n9 ™V^«*"vW 1 500 wfrd durch Zugabe von 30,4 mg CO(ONB>, zu einer Ldsung von 1 g PEG 1 500 und 
4/lmgOMAP.n3ml Aceton bef Raumtamperatur durchgefuhrt. Nach einer Reaktlonszeit von 25 Minuten wird das PEG 1 500mit 
Athe/ eusgefallt Dar Carbonatgahait des Produktes betragt 213pMol/g. 

Baispiel 23-25 
Dle/MvlerungvonPa 
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Belspiel 26 

Perl cellulose wird in der in Belspiel 1 beschriebenen Weisa entwflssert und in wasserf roiem Oioxar. aufgenommen. 

Zu einem Voiuman wasserf reier Cellulose wird ein Voluir.en Oioxan hinzugef Ogt, in wnlchem 2,6mMol Trlethylamfn und 

0,2 mMol Dimethytamlnopyrklin pro Gramm trockener Cellulose geldst sind. Bei Raumtemperatur erfolgt unter leichtem 

SchQtteln dfe port! onswalse Zugabe von 2,1 mMol N-(ChlofcarbonyIoxyJ-5-nofbornen'2^dicarboximld (CICOONB). geldst In 

einam Voiuman wasserf reien Dioxans. Nach 20 Minuten 1st die Reaktlon beendet die Qberstet lende Fiuasigkeit wird von der 

Cellulose abgesaugt und dar aktivierts Trfiger ausgiebia mit Dloxan gewaschen. 

Der Substitutionsgrad der aktfvferten Cellulose b*u *gt 400pMol Carbonat pro Gramm trockene Cellulose. 

Belspiel 27-31 

Enlsorechend Belspiel 26 wurde die AktMemng von Pericellulose vorgenommen, si Tab. 7, Versuch Nr. 3-7. 
Befepfet 32-34 

Die AkUvJerung von Pericellulose wurde, wfe unter Baispiel 26 beschrieben, durchgefuhrt s. Tab.8, Versuch Nr.2-4. 
Belspiel 35-37 

Aktivierungen mit unterschlodlfchem Chlorameisenaflureostor Einsatf wurden analog Beispiet 26 durchgefuhrt s. Tab 9 
Versuch Nr. 1-3. 

Belspiel 38-44 

Die Aktivierung verschiedener Polymere wurde entsprechend Belspiel 26 vorgenommen. a. Tab. 10, Versuch Nr.2,3, 5-9. 
Belspiel 4$ und 46 

Die Aktivlerung wasseridslicher Polymere, die in Aceton oder Dloxan unfdsiich sind, wird analog Beispl el 26durehgaf0hrt, wobei 
slch die Anwendung von Pyrldin anstelle von DMAP als vorteilhaft erwelst s. Tab. 10, Versuch Nr. 10 und 1 2. 

Bef spiel 47 

1 g Polyethylenglykol 1 500 (Ferak) wird in 2 ml trockenem Aceton gelost und 10 mg DMAP und 1 SO M l Trie! hylamlnhlrwugagebon 
In dfese Losung werden unter standi gem Schuttetn bei Raumtemperatur innerhatb vc n 1 0 Minuten 200 mg (830 pMof ) CI-CO- 
ONB ( geldst in 2ml Aceton, eingetropft Nach einar Reaktionszeit von 10 Minuten wi d die Reaktion durch Zugabe von 
Ofethylether und Ausf fillen des PEG beendet. Das aus Aceton timkristamsferte Produkt enthfilt 444 uMol Carbonatgruppen pro 
Gramm Trockensubstanz. $. Tab. 10, Versuch 11. 

Belspiel 4$ 

3 ml eines synthotischen hydroxylgruppenhaltigen Polymers (partikulares Mischpoiyrisat aus /crylnitril und Vinylalkohol) 
werdenin3mlwasserfrelempyrtdln,dem4,^^ 

mit 300 mg N-(Chk>rcarbonyloxy)-5-norbomen-2^icarboximWumgeaeLrt. Nach Abtrennen des Oberstands, Waschen mit 
Aceton und Entfernen des Acetons im Vakuum erhalt man den ektiviarten Trfiger in wasserfreier Form. 
Durch Kydrolyse in wa&riger Ammoniakldsung und spektralphotomelrische Beatimmung des freigesetzten HONB wurde diB 
Kopplungskapazitat zu 94pMoi-COONB/Gramm Trocxensubstanz ermlltelL 

Belspiel 49 

Pericellulose wird, wie in Belspiel 1 beschrieben, entwfissert und in wasserfreiem Aceton aufgenommen. 
Ein Volumen sedimenUerte Cellulose wird mit 1 Volumen Aceton, in dem 40uMcl N-Methylimidazol/ml enthaiten sind. und 
217uMol Triethylamin/ml versetzt und bei Raumtemperatur portionsweise 2,1 mMol/ml Chlorameisensaureester (Cl-CO-ONB ), 
geKtei in einem Volumen Aceton, versetzt Zehn Minuten nach 8eendigung der Reageruzugabe bei Raumtemperatur wird die 
Reaktion durch Abtrennung des Uberstandes gestoppt. Die Cellulose wird auf der Fritte mit trockenem Aceton gewaschen. dann 
stuf enweise In die waBrige Phase Oberfflhrt und die Kopplungskapazitat durch hydrolytische Abspaltung und 
spektralphotomelrische Bectimmung von HONB ermitteft. 
Ergebnis: 607uMol -CO-ONB pro Gramm trockene Pericellulose. 

Belspiel 50-62 

In glelcher Wei so wie unter Baispiel 49 beschrieben, wurde die Eignung weiterer supernudeophiler Amine fOr die Aktivierung 
von hydroxylgruppenhaltigen Porymeren getestet, s. Teb. 1 1, Versuch Nr. 1, 3 und 4. 

Belspiel 53 

Pericellulose wird, wie in Belspiel 1 angegeben, entwSssert und in wasserfreiem Aceton aufgenommen und zur vollstandigan 
Entfemung das Acetons grundlich mit wasserfreiem Acetonlt/il gewaschen. Ein Volumen sedimenUerte Pericellulose wird in 
zwei Volumfna Acetonitril suspendiert. worln 36uMol Dimethylaminopyridm, 320uMol Triethylamin. 160uMol N-Hydroxy-5- 
norbornen-23-dicarboximid (HONB) pro Milliliter Cellulose geldst sind. 

Durch portionsweise Zugabe einer 10%igen Phosgenldsung in Toluen wird mit insgesamt 160 uMol Phosgen pro Milliliter 
Cellulose bei Raumtemperatur umgesetzt Nach Beendigung der Phosgenzugabe wird weitere 10 Minuten geschuttelt und die 
Reaktion durch Absaugen das Uberstandes Qber elne Fritte und Waschen mit wasserfreiem Acetonitril beendet 
Ein Tell der sktfvierten Cellulose wird unmittelbar mit einer Losung von Hexa motnytendfamln in Acetonitril umgesetzt und der 
Gehalt an freian Amlnogruppen des Tragers nach Antoni et at (Anal. Biochem. 129 (19831 60-63) ermittell. 
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Du,chKopphjn B von[*i^^ 
BoUpleJ 54-56 

Entsprechend Beisprol 50wurd8PencclMo8oaJaMert.8.Tab.l2, Versuch Nr.2-4. 
Belsplel57und58 

AktiWeaji^hydroxylorappBnhaJtfoorTr^ef 0 82elgt,s.Talx13,Ver8uchNr.1 und2. 



Tabeilel 

Umsetzung von Porfcelluloso mil symmetfischem Carbonat RO-CO-OR 



(R ° -N^ 



CO 



CO 



XI) 



) in Aceton (Reumtemperatur, Realrtionsieit: 70 Minuten) 



Nr. 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



9 
10 
11 



12 
13 
14 
15 



Carbonat 
{uMol/ml 
sediment 
Cellulose) 



80* 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 



80 
80 
80 



80 
80 
80 
80 



TEA 

(MMol/ml 
sediment. 
Cellulose) 



40 
160 
66700 



• Rfi«lctlonstftmpw8tui:7g ,, C.5^Stwden 



43 
43 
43 
43 



DMA? 
fpMol/ml 
sediment. 
Cellulose) 



Pyrrdrn 
(uMol/ml 
sediment. 
Cellulose) 



40 
160 
9000 



12 
40 
80 



6 
12 
24 
48 



Kopplungskapaziial 
<uMo!COOR/q 
irockene 
Cellulose) 



74 



370 

850-800 



108 
488 
720 
780 



Tabelle2 

Re?ktlon von symmetrischem Kohlensaurediester RO-CO-OR 



(r = -n; 



3D 



) 



mil Perlcellulose untsr Elnsau verscMedaner supernucleophiler Amine. 



Nr. 


supernucl aophiles Amln 


Kopptunpslcanazit&t 
(pMor-COOR/gtrockeneCellulose) 


1 


Dimethylaminopyrrdm 


880 


2 


MethyDmidazol 


210 


3 


Dla2abkydot2.Z2]oc!an 


130 


4 


Or«oblcydo|5.4.0|undacen 


60 
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Tab*H©3 

Reaklion von symmetrischem Kohlensaurodieater RO-CO-OR 

(R ■ -©0' 



mft Perlcellulose In Abhflngigkeit von der elngesetrten Menge an supernucleophlfem Amln (Wmethylaminopyridin) 
{Reaktiwwaeit: 20 Minuten, Raumtemperatur, LasungsmittahAceton) 



Nr. 


Kohlensfiuredlester 
{uMot/mlsedlmen- 
tlerte Cellulose) 


DMAP 

(MMol/mlseolmen- 
tierte Cellulose) 


KopplurtgskapazltSt 
(pMol-COOR/g t rockene Cellulose 


1 


80 


12 


370 


2 


80 


40 


930 


3 


80 


80 


805 



Tabel1o4 

Roaktion von symmetrischem Kohlensauredtester RO-CO-OR 



mit Perlcelfutose in verschiedenen losungsmltteln (Reaktionszeit: 20 Minuten, Raurmemperatur,B0uMol Kohlensauredlaster/ml 
sedimentleite Cellulose, 40 uMot DMAP/ml sedtmentierte Cellulose) 



Nr. 


Ldsungsmittel 


Kopplungskepszttlt 
(uMolXOOrVgUockana Cellulose) 


1 


Aceton 


805-930 


Z 


AcetonitriJ 


616 


3 


Dloxan 


733 


4 


Chloroform 


217 



Tabetic 5 

Aktivierung verschiedener hydroxylgruppenhaltiger Polymere mit symmetrischem Kohlensduiediester RO-CO-OR 



Nr. Matrix 



Kopplungskapazitit 
(gMol»COOR/g trockenes Polymer) 



6 Perlcellulose(makropords) 800-900 

7 Perlcellulose (mikroporos) 68 

8 SepharoseCMB 640 

9 SephddexQ-100 $ 
10 rVactogelT*KHW76(F) Oft 

J1 PolyeJhylenjIycollSOO 213 



TebeUe© 

AktJvferung von Perlceilulose mit verschiedenen symmetrfscnen Carboneton 

{Raumtemperalur, ReektionszeH: 20Minuten, Loeungsmittel: Aceton, BOpMol symm. Carbonat/ml sedrmentierte Cellulose, 
40pMol OMAP/ml sedlmentlerte Cellulose) 



Nr. 


symm. Carbonat 


KopplungskapszItSt 






(pMol-COOR/g t rockene Cellulose) 


1 


NX-Olsucclnlmldyl- 


882 


2 


N,N'-Wphthalimldyl- 


106 


3 


p-NOrPhanyl- 


670 
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Tabellay 

Reaktlon von Chlorametsensaureostern Cf-CO-OR 



(R 



mitPerJcellufoso 

(Raumtemperatur, Reaktionszeit: 20 Mlnuten, tGsungsmittel: Aceton) 



Nr. 


Chlorameisen- 

sfiureesteMmMor/g) 

UothenoCelL) 


TEA 

(mMol/g 
tr.Cell.) 


OMAP 

(uMol/g 

tr.Cell.) 


Pyridin 

(pMol/g 

tr.Cell.) 


Kopplungs- 

kapazitdt{uMol/g 

tr.Cell) 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 


2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 


3.0 

•:,8 

2,6 
2,6 


207 
207 
414 
828 


414 


35 
104 

75 
130 
400 
530 
823 



Tabetic 8 

Umsetzung von Perlcelluloaa mit Chlorameisensflureester ChCO jH 



(» - -O0> 



Nr. 



DAMP 

(pMol/g irockene Cellulose) 



0 

20.7 
207 
414 



KoppJungskapazitat 
(uMol-COOH/g trockene Ce'lulose) 



25 
150 
333 
690 



TabeHe9 

AfahdnglgkeU der Reaktion von Chlorameisansaureeater RO-CO-C1 



(R 



O0< 



mil Perlcellulose yam Estereinsate (Temperatur: 5'C, Reaktionszeit: 20 Minuten. Losungsmlttel: Aceion) 



Nr. 


Chloramelsen* 

saureester 

<mMol/g 

trockene Cellulose) 


TEA 

(mMol/g 

trockene Cellulose) 


DMAP 
(mMol/g 

trockene Cellulose) 


Kopplungs- 
kapazitfit 
tuMol-COOR/g 
trockene Cellulose) 


? 
2 
3 


2,1 
4,2 
8.4 


2,6 
5.2 
10.4 


0,2 
0,2 
0,2 


422 
522 
778 



TcbellelO 

Aktivlerung verschiedener hydroxytgruppenhaltlger Potvmero mit Chroramelsensfiureester C l-CO-OR 

« ■ -CO' 



S^^^m 0 ^!!. 2 ? "! ? M,nUt0n ' 2 ' 1 mMo ' Chlorameisenrturaester/fl Uoctenan TrBfler, 210>iMol DMAP/g 
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Nr. 


Matrix 


Kopplungskapazftdt 
(uMol-COOR/g trocfcener Troger) 


1 


Pertcellulose (makro ports) 


820 


2 


Pertcellulose tmikroporos) 


50 


3 


Cellulosapulver MN 300 


355 


4 


SepharoseCl-4B 


1073* 


6 


Seph3rfexLH-20 


444 


6 


Spharoi.PIOOO 


452 


7 


TrisacrylGi 2000 


50 


8 


ToyopearlHW-60 


1365" 


9 


FraqtogelTSKHW75(F) 


780 


10 


Polyvinyl aJkohol 




11 


PoryethylengrykoMBOO 


462* 


12 


SHP(S'tarkehydrotysat) 


44" 



2,5 mMol Cl-C(M)R; 3,6 mMol TEA; BOO u Mot DMAP 
2.7 mMol D-CO-Oft; 3,5 mMol TEA; 276 uMol DMAP 
2JmMolC1^0-OR; 2,7 mMol TEA; ICBSjiMolFyWIn 
0.83mMoiCf-CO-OR; 1,0 mM ol TEA; 80 pMd D MAP 
2.1 mMolCK;0-OR; 2,7 mMol TEA;210pMolPyridin 



Taballetl 

Reaktion von Chloremelsensaureester CbCO-OR 



mil Pertcellulose unter Einsatz yerschladener supernudeophller Amino 

<Raumtemperatur, Reaktionszeit: 20 MInuten, 2,1 mMol Chlor Bmelsensaureestar/g irockana Celluloso, 210pMol Amin/g 
trockena Cellulose, 2,7 mMol Triethylamin/g irockene Cellulose. Ldsungsmittel: Aceton) 

N'- 3upernuclaophi1es KoppiungskaparfSt~ — — — 
Amln (nMol-COOR/g trockena Cellulose) 



1 Dlmothylamlnopyridin 797 

2 N-Methylimidazol 602 

3 Diazabicydo{2.2.2|octan ISO 
4 Diazabicydo{5.4.0]undecen 200 



TabeDeU 

Aktrvferung von PerlceHulose durch Reaktion mil Phosgen und N-substitulertem Hydroxylamin HO-NR, 



U: Gegerrwart von tertfSron Aminen 

(Raumtemperatur, Reaktlonszeit: 20 Minuten, Losungsmittel: Acetonltril) 



Nr. 


Phosgen 
ftiMol-) 


HONB 


TEA 


DMAP 


Kopplungskapazitat 




(pMo9») 


luMol*) 


(uMolM 


biMol-COOR/g trockena 












Cellulose) 


1 


160 


160 


320 


36 


362 


2 


46 


320 


320 


36 


52 


3 


320 


320 


640 


72 


310 


4" 

t mSrf* ntl BAfGimntmrfii 


160 


160 


160 


36 


325 



- LflsunguTutte): CHCI, 



TabeK«l3 

Aktlvlerung von PericeHulose c irch Reaktion mil Phosgen und unleroch wdlfchen Phenoten bzw. N-substituierten 
Hydroxylaminen {Raumtemperatur, Reaktlonszeit: 20 Minuten, Idsungsmitlel: Acetonltril, 320pMol Trlethytamin/ml 
seulmentiarte Cellulose, 38pMol DMAP/mf secfirrentierte Cellulose, 160uMol Phosgen und 160 uMol Phenol bzw. 
N-substitulertes Hydroxylamln/ml aedlmentrierte Cellulose! 
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Nr. 


Phenol bzw. N-subst 
Hydroxylamln 


KopplungskapazltSt 
(hMoI-COOR/q trockene Cellufose} 


1 


N-Hydroxysucclnimfd 


330 


2 


p-Nltrophonol 


105 


3 


N-Hydroxy-5-norbornorv 






2«3-dicarboximid(HONB) 


382 



Besltmrnung dar Kopf Jungskfipezftal durch Hydrotysedor Tra*ger mh Ammonia H&sung und spelOralphotomatrlscrte Messung 
das freJgesetzten Phenols Oder der N-substituierten HydroxyJami no. 
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